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A process for the continuous and discontinuous production of tetrahydrofurane polymers by the homopolymensation of tetrahydrofu- 
rane or the copolymerisation of tetrahydrofurane with 1,2 alkylene oxides in the presence of compounds with reactive hydrogen or carboxylic 
acid anhydrides on the acid-treated, calcined and granulated aluminium silicate catalyst which may consist of amorphous aluminium silicate, 
a zeolite or kaolin. It is possible, by keeping the carboxylic acid anhydride or alkylene oxide concentration below 1 wt.% in the polymeri- 
sation additive during polymerisation, largely to suppress the formation of cyclic ethers and obtain a very closely distributed polymer. In 
granular form, the catalysts exhibit a previously inexperienced activity and form very closely distributed polymers with a low colour and 
acid number. 



Verfahren zur kontinuierlichen und diskontinuierlichen Herstellung von Tetrahydrofuranpolymeren durch Homopolymensation von 
Tetrahydrofuran oder Copolymerisation von Tetrahydrofuran mit 1 ,2-Alkylenoxiden in Gegenwart von Verbindungen mit reakuvem 
w nS M.rstnfF nder Carbonsaureanhvdriden am saurebehandelten, calcinierten und granuherten Alui 



Wasserstoff oder Carbonsaureanhydriden am saurebehandelten, calcinierten und granulierten Aluminiumsilicat-Katalysator, der aus 
amorphem Aluminiumsilicat, einem Zeolithen oder Kaolin bestehen kann. Durch wahrend der Polymerisation konstant gehaltener 
Carbonsaureanhydrid- oder Alkylenoxidkonzentration von unter 1 Gew.% im Polymerisationsansatz gelingt es, die Bildung cyclischer 
Ether weitgehend zu unterdrucken und ein sehr eng verteiltes Polymerisat zu erhalten. Die Katalysatoren zeigen in granulierter Form eine 
bisher nicht bekannte Aktivitat und bilden sehr eng verteilte Polymere mit niedriger Farb- und Saurezahl. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale 
Anmeldungen gemass dem PCT veroffentlichen. 



Zentrale Afrikanische Republik 



Demokratische Volksrepublik Korea 



Tadschikistan 
Trinidad und Tobago 



WO 96/23833 



-1- 



PCT/DE96/00088 



VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TETRAHYDROFURANPOLYMEREN 

Diese Erf indung betrifft ein Verf ahren zur diskontinuierl ichen Oder kontinuierl ichen 
5 Herstellung von TetrahydrofuranpolymerendurchHomopolymerisation von Tetrahydrofuran 
Oder Copolymer! sat ion von Tetrahydrofuran mit 1 .2-Al kylenoxiden an durch Sauren 
aktiviertem und calciniertem Aluminosilicat, bei dem man Homo- und Copolymere mit 
besonders enger Molekulargewichtsverteilung, einem vernachlassigbar geringen Gehalt an 
verunreinigenden oligomeren cyclischen Ethem und niedriger Farb- und Saurezahl erhalt 

10 

Die katalytische Bildung von Tetrahydrofuranpolymeren an Aluminosi 1 i katen ist lange 
bekannt. In derGB-PS845 958wird ein verfahren zur Copolymerisati on von Tetrahydrofuran 
und Alkylenoxiden beschrieben. bei dem man die Polymerisation in Gegenwart von 

15 VerbindungenmitreaktivemWasserstoff anBleicherde-Katalysaoren durchfiihrt. Bei diesem 
Verfahren fallen als Nebenprodukte verhaltnismaBig groBe Mengen niedermolekularer 
Produkte an. die Oberwiegend aus oligomeren cyclischen Ethern bestehen. DieMolekular- 
gewichtsverteilung der Tetrahydrofuranpolymere ist sehr breit. Sie kann abhangig vom 
mi ttl eren Mol ekul a rgewi cht ei nen Polymolekul ari tatsi ndex ( pol ydi spers i ty ) Mw/Mn von 3 

20 bis 4 fur den Mol ekul argewichtsbereich von 1000 bis 2000 annehmen <Mw = Gewichtsmole- 
kul argewi cht und Mn = Zahl enmi ttel mol ekul a rgewi cht ) . Di e Pol ymere si nd durchweg gel bl i ch 
gefarbt. sindmeist nichtstrengbifunktionell und haben eine der Weitterverwendung zu 
Polyestern und Polyurethanen abtragl iche hohe Saurezahl (meist > 0 .1 mg KOH/g) . 

25 DieHomopolymerisation des Tetrahydrofurans zu Polybutylenglykoldiacetaten beschreibt 
die Deutsche Auslegeschrift l22&560mitMontmorillonit-Silicaten als Katalysatoren. 
Pul verf ormi ge Katalysatoren zei gen si ch gekornten liberl egen ( s . Spa 1 te 4 . Zei 1 e 34-36 ) . 
Dieses Verfahren liefert aber Produkte die schonwegen der schlechten Farbe vorder 
Weiterverarbeitung aufwendig gereinigt werden miissen. Diese Problematik wi rd in der 

30 Offenlegungsschri ft DE 3935750 beschrieben. 

Die oligomeren cycl ischen Ether, die sich bei der Homo- und Copolymer! sati on bi 1 den . 
sind unerwunschte Verunreinigungen der Polymeri sate . dasie inertes Materi al darstellen 
und die Qua 1 i tat der aus polymeren Glykolen hergestel lten Endpolymerisate herabsetzen. 

35 Zu ihrer Verminderung sind schon verschiedene Vorschlage gemacht worden. So wi rd z.B. 
in EP-A-6107 der Vorschlag gemacht. dieCopolymerisate bei hoherer Temperatur mit einem 
akti vi erten Montmori 11 oni t zu behandeln. In der US-PS 4 127 513 wi rd der Vorschl ag gemacht . 
als Katalysator einen besonders akti vi erten Montmori 1 1 oni t zu verwenden . Nachtei 1 i g si nd 
bei diesem ProzeB die hohe Farbzahl der Polymerisate. eine verhaltnismaBig geringe 

40 PolymerisationsgeschwindigkeitundeinAnteil an oligomeren cycl ischen Ethern. der immer 
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noch bei 5 bis 6 Gew. % liegt. Einweiterer Verbesserungsvorschlag fur die Copolymers sat ion 
von Alkylenoxi den mit Tetrahydrofuran unter dem katalytischen EinfluB von akti vierter 
Bleicherde ist der US-PS 4 228 272 zuentnehmen. Er sieht die Verwendung von Bleicherden 

5 mi t ei nem bestimmten spezi f i schen Porenvol umen . einer def i ni erten Katalysatoroberf 1 ache 
und ei nem bestimmten Porendurchmesser vor. Der Oligonmerengehalt ist abermit4 Gew.% 
( vgl . Spl ate S. Zei 1 e 14 und 15) fur die Anwendung der Copolymeren zur Herstel lung von 
Polyurethanen . an die hohere mechanische Anspriiche gestel 1 1 werden. noch zu hoch. 
Bekannt 1 ich 1 iefern al le Verfahren zur Copolymeri sat ion von Al kylenoxiden mit 

10 Tetrahydrofuran in Gegenwart von Bleicherden hochmolekul are Copolymere mit endstandigen 
Hydroxy 1 gruppen . die stets durch ei nen mehr Oder weni ger hohen Gehal t an macrocycl i schen 
Ethern ohne Hydroxylgruppen verunreinigt sind. Deshalb wurde auch vorgeschlagen die 
eye 1 i schen Ether durch eine Extra kti on mit Kohlenwasserstoffen.Wasser oder uberkriti- 
schen Gasen (US-Patenschri f t 4 500 705. 4251 654 und 4 306 056) zu entfernen. 

15 

In der DE-OS 3 346 136wird ein Verfahren zur Copolymerisation von Alkylenoxiden und 
Tetrahydrofuran beschrieben. bei dem sich der Anf al 1 an cycl i schen ol igomeren Ethern 
dadurch unter 2 Gew. % zuriickdra'ngen I58t . daB man konti nui erl i ch in einem Reaktor 
polymerisiert und dem im Kreis gefuhrten Reaktionsgemisch weniger als 30 Gew. 1 an 
20 Frischzulauf aus Tetrahydrofuran und 1 .2-Alkylenoxid zufiihrt. Bei diesem Verfahren ist 
nachtei 1 ig. daB Pol ymeri sate entstehen. die eine brei te Molekulargewichtsvertei lung 
aufweisen. So 1 iegt der Polymolekul aritatsindex Mw/Mn hier bei uber 4. 

Aus der EP-A0 1 04 609 i st bekannt . daB man Polyoxi butyl enoxi a 1 ky 1 engl ykol ca rbonsauredi ester 
25 mit einem niedrigen Gehalt an ol igomeren cycl i schen Ethern erha'l t . wenn man die 
Copolymerisation von Tetrahydrofuran mi t einem 1 .2-A1 kylenoxid in Gegenwart von 
Carbonsaureanhydrid und Bleicherde mit einem Wassergehalt von weniger als 3 Gew. % 
durchfuhrt. Auch bei diesem Verfahren erhalt man Copolymeri sate mit einer ungenugenden 
Molekulargewichtsverteilung. Auch die neuerdings bekannt gewordenen Verfahren mit 
30 Bleicherden oder amorphen Al urn i nosi li eaten zupol ymeri si eren sind nicht zuf riedenstel - 
1 end (US- PS 5208 385 und 5210283) . Es werden nur sehr unei nhei tl i che Polymere erhal ten . 
die zudem gefarbt sind und mit Saurezahlen von > 0.1 KOH/g belastet sind. 

In dem EP- A- 0239787 wi rd der Vorschlag gemacht , durch diskontinuierliche Coploymensation 
35 an Bleicherdekatalysatoren in Gegenwart von Telogenen mi t reakti ven Wasserstof f atomen 
und ei ner konstanten aber ni edri gen 1 ,2-Al kylenoxi dkonzentrati on die Molekul argewi chts - 
vertei lung eng zugestalten und die Bi Idung ol igomerer cycl ischer Ether herabzusetzen 

Trotzdem besteht im Vergleich zu diesen Produkten sowohl bei Homo- als auch bei Copolymeren 
40 das Bedurfnis di e Molekul argewichtsvertei lung unter 1 ,5 bis 2. 8 fur Molekuiargewichte 
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zwischen 1000 und 2000 auf be i spiel swei se 1 .3 bis 2.2 zu d rue ken, und den Anfal 1 an 
ol igomeren cycl ischen Ether/auf unter 2 Gew. %zu begrenzen. Niedermolekulare Polymere 
mit durchschni ttl ichem Molekulargewicht unter 250 sol 1 ten nach anzustrebenden 
Verfahren. wenn uberhaupt. zu hochstens 1 Gew. % entstehen. Ein zusatzlicher 
Reinigungsschritt zur Abtrennung dieser Produkte. derbei denz. Z. ausgeiibten Verfahren 
notwendig ist. konntedann unterbleiben. 

Aufgabe der vorl iegenden Erf indung war es also, ein Verfahren zur Herstel lung 
hochwertiger Polymere und Copolymerer a us Tetrahydrof uran und 1 ,2-Al kylenoxid 
bereitzustel len. bei dem die Bi ldung merklicher Mengen ol igomerer cycl ischer Ether 
vermieden wi rd und f arblose Pol ymeri sate Oder Copolymeri sate mit enger Molekularge- 
wichtsverteilungMw/Mn von 1 .3 bis 2.2 fiirMolekulargewichte zwischen 1000 und 2000 mit 
niedriger Saurezahl erhalten werden. 
15 

Folgt man der Lehre des EP- A- 104462. so ist die Bi ldung cycl ischer Ether in erster Linie 
eine unvermeidbare Nebenreaktionder kationischen "ring-opening polymerization" und vom 
verwendeten Katalysator weitgehend unabhangig. Da8durch das erfindungsgemaBe Verfahren. 
die Entstehung der cycl ischen Ether unterdriickt wird. war also nicht vorhersehbar. 

20 

Es wurde gef unden . daB man bei der kontinuierl ichen oder di skonti nui erl ichen Herstel 1 ung 
von Tetrahydrof uranpolymeren durch Polymerisation oder Copol ymeri sati on von Tetrahydrof uran 
mit 1 .2-Alkylenoxid in Gegenwart von Carbonsaureanhydriden oder Verbindungen mit 
reaktivemWasserstoff . die in Mengen von 0.5 bis 10Mol%. bezogen auf das Tetrahydrof uran. 
25 eingesetzt werden. die gewunschten vortei lhaften Ergebnisse erhalt. wenn man z. B. an 
Stelle der im EP-A-0239 787 verwendeten Bleicherden oder Zeolithen. durch Sauren 
aktivierte und calzinierte Aluminosilicate in granulierter Form als Katalysator einsetzt, und 
die Konzentration des Carbonsaureanhydrids oder des 1 ,2-Alkylenoxids im 
Reaktionsgemisch konstant unter 1 Gew.% halt. 

Als 1 .2-Alkylenoxide kommensubstituierte oder unsubstituierte Alky lenoxide in Betracht. 
Als Substi tuenten seien z.B. lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 6. 
vorzugsweise 1 bis 2 C-Atonen. Phenylreste. durch Alkyl - und/oder Al koxygruppen mit 1 
bis 2 C-Atomen oder Halogenatomen substi tuierte Phenylreste oder Hal ogenatome . 
35 vorzugsweise Chloratome genannt. Besonders geeignete 1 .2-Alkylenoxide sind 1 .2- 
Butylenoxid, 2.3-Butylenoxid. Styroloxid. Epichlorhydrin und vorzugsweise Ethylenoxid 
und 1 . 2- Propyl enoxid. 

Geeignete Carbonsaureanhydride leiten sich von al iphati schen oder aromatischen 
40 Carbonsaurenmitz. B. 2-8 Kohl enstoffatomen ab. Genannt seien z. B. Essigsaureanhydrid. 
Buttersaureanhydrid , Acrylsaureanhydrid oder Phathalsaureanhydrid. 
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Telogene mit reaktivem Wasserstoff sind bei spiel sweise Wasser . ein- und mehrwertige 
Al kohole. wie Methanol . Ethanol . Propanol . Ethylenglycol . Butylenglycol . Glycerin. 
Neopentyl glycol und Butandiol -1.4 sowie insbesondere Carbonsauren mit 1 bis 8 
5 Kohlenstof fen. Auch Polytetramethylenetherglycol (PTHF) kann als Verbindung mit 
reaktivem Wasserstoff bei der Copolymerisation verwendet werden. 

Die Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff und dieCarbonsaureanhydride werden in Mengen 
von 5 bis 20 vorzugsweise 0.S - lOMoU. bezogen auf das Tetrahydrofuran . eingesetzt. 

10 

Am einfachsten und am wi rtschaf tl ichsten gestaltet sich das Verfahren. wenn 
Essigsaureanhydrid bei der Homopolymerisation Oder wenn Wasser bei der Copolymerisation 
verwendet wird. Wasser und mehrwertige Al kohole fuhrenzur Bildung von Polyetheralko- 
holen. die zwei - Oder mehrf achfunktionell sein konnen. Da man beim Einsatz von 

15 Carbonsauren polymere Halbester erhait, unterwi rft man die Estergruppen enthaltenden 
Copolymeren einer an sich Oblichen Verseifung. Dies gilt auch fur Homopolymere mit 
Estergruppen. Man verfahrt dabei z.B. so. daB man die Homo- Oder Copolymerisate in 
Anwesenhei t Oder Abwesenhei t von inerten Lbsungsmi tteln mi t wSBri gen Al kal i hydroxi den 
erhitzt oder besser. z.B. nachMethoden. wie sie in der US- PS 2 499 725 Oder in J. Am.Chem. 

20 Soc. 70.1842. beschrieben werden, unter der katalytischen Wi rkung eines Alkali alkoho- 
lates einer Umesterung mit z.B. Methanol . unterwi rft. 

Die erfindungsgemalJ als Katalysator zu verwendende Aluminosilikate sind 
verbreitet und kostengiinstig zu beschaffen. Aluminiumsilicat-Zeolithgemenge z.B. ist ein 
industriell haufigu. a. bei Crackreaktionen verwendeter Raf finerie-Katalysator. Im 
25 Vergl ei ch zur naturl i ch vorkommenden Bl ei cherde haben di ese syntheti schen Al umi ni urns i 1 i cate 
den nicht gering einzuschatzenden Vortei 1 . daB die katalytische Akti vitat durch das 
Herstellungsverfahren gesteuert eingestellt werden kann. Aluminiumsil icatebesitzen an 
der Oberf lache saure Zentren. Akti vitat und Selekti vitat der Katalysatoren hangen sowohl 
von der Konzentration als auch der Starke der sauren Zentren ab. Zur Herstellung der 

30 amorphen Aluminiumsilicate. die z.B. auch als Crackkatalysatoren groBtechnisch bei der 
Erdol verarbei tung eingesetzt werden . wi rd im allgemeinen ei ne verdunnte Wassergl asl osung 
mit Schwef el saure versetzt. Dabei bildet sich Kieselgel. dem nach bestimmter 
Alterungszeit Aluminiumsulfatlosung und Ammoniak zugesetzt werden. DerpH-Wert liegt 
dabei im schwach sauren Bereich. Das sich bildende Aluminosil icatgel wi rd abfi ltriert . 

35 f remdionenf rei gewaschen. getrocknet und kalziniert. Dabei entstehen nach den 
Gleichungen 

NH,A10 ? nSiO ? > NH 3 + HAl 0 ? ■ nSi 0 ? und 

2HA10 7 nSi0 ? » H ? 0 + Al.,0, - nSi0 ? 

40 
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Bronstedt- und Lewi s-Saurezentren. Die Herstel lbedingungen habengroBen EinfluB auf die 
physikalische Struktur der Aluminosi licate. Soz. B. fuhren hohere Si 1 icatkonzentrationen 
der Wasserglaslosung. hohere Alterungstemperaturen des Kieselgels zu Katalysatoren mit 

5 groBerem Porenvo lumen und groBerer spezifischer Oberf 1 ache. Eine umfassende Abhandlung 
uber di ese Zusammenhange f indet si chineiner Arbeit von K. D. Ashley etal. in Industrial 
Engineering Chemistry (1952). 44. S. 2857-2863. Umgeeignete Katalysatorformkorper fur 
das erf indungsgemaBe Verfahren herzustellen. kannman die Katalysatorpul ver (amorphes 
Aluminosil icat und Zeol ith)mischen / anteigen. zu StrangpreBl ingen extrudieren Oder in 

10 Kugelformmaschinen zu Kugeln von z. B. 4 mm Durchmesser verarbeiten. Es folgt dann eine 
Warmebehandlung zur Festigung der Struktur. Basenaustausch mit A1.(S0 4 ). zur Entfernung 
von Na-Ionen gegen Al -Ionen und/oder Saurebehandlung mit z. B. Salzsa'ure, 4-stiindiges 
Vortrocknen bei 140"-170*C. Fertigtrocknen und Tempernbei hoher Temperatur (400-700'C). 
Man erhait homogene Katalysatorperlen mit z. B. der Zusammensetzung 55% SiO ? . 45% A1.0. 

15 und einer spezif ischen Oberflache von 150 - 200 m*/g und einem Porenvolumen von etwa 0.4 
cm : 7g. Die Patenschrift DOS 1803418 beschreibt die Herstel lung solcher Katalysatoren. 
Der Zeolithgehalt (bevorzugt Zeol ith X) . kann zwischenlO - 80. bevorzugt 20 - 60 Gew.% 
betragen. 

20 Das erf indungsgemaBe Verfahren wi rd kontinuierl ich Oder diskontinuierlich an festen 
Katalysatoren durchgefiihrt. Damit das Gemisch aus Tetrahydrofuran. 1 ,2-Alkylenoxid und 
der Verbindungmit akti vemWasserstoff Oder aus Tetrahydrofuran und Essigsaureanhydrid 
intensivmitdem Katalysator in Beruhrung kommt. bewegtman entweder den Festkatalysator 
i n den Ausgangskomponenten oder die Mi schung der Reakti onskomponenten im Verhal tni s zum 

25 statitisch angeordneten Festkatalysator. 

Imersten Fall verwendetman z.B. geruhrte GefaBe. in denendie Katalysatorkorner 
suspendiert sind. Im zweiten Fal le verfahrt man beispielsweise so. daB man das Gemisch 
der Reakti onskomponenten uber den festangeordneten Katalysator leitet. Die zweite 
30 Verfahrensvari ante wird aus verschiedenen Grunden bevorzugt. Sie ermogl icht z.B. eine 
sauberere Temperaturf uhrung und dieGewinnung eines katalysatorf reien Reakti onsgemi sches . 

Die Katalysatorformkorper werden in einem Reaktor z.B. durch einfaches Aufschutten fest 
angeordnet. Das vom Reaktionsgemisch durchstrbmte KatalysatorbettmuB auch nach langerem 
35 Betrieb mcht erneuert werden . da die Katalysatorformkorper ihre ursprungl i che feste 
Form behalten und keinen Abrieb erleiden. Die Katalysatoren zeichnen sich durch einen 
ger ingen Akti vita ts ver lust aus und besitzen eine fast unbegrenzt 1 ange Lebensdauer. 

Als Reaktoren eignen sich fur das erf indungsgemaBe Verfahren z.B. s3ulenf5rmige 
40 ReaktionsgefaBe. bei denen der Rohrdurchmesser etwa 10 bis 100 mm betragt. wenn die 
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Warmetonung im ReaktionsgefSB abgef uhrt werden soil . Will man die Temperatur durch einen 
im auBeren Kreislauf eingebauten Warmeaustauscher regul iern. so kann man als Reaktor 
auch einen Schachtofen verwenden. 

5 

Durch den Reaktor wi rd das Gemisch der Ausgangstof fe z.B. mi ttels einer Umlaufpumpe 
geleitet. Dabei haltman die Konzentration des Alkylenoxids oderdes Carbonsaureanhydrids 
im Reakfionsgemisch wahrend der Polymerisation unter 1 Gew. %. vortei lhaft zwischen 0.1 
bis 0.8 Gew. % und insbesondere bei 0.1 bis 0.5 Gew. %. Gleichzeitig sorgt man fur eine 
10 lmwesentlichen konstante Konzentration des Alkyloxids im Reaktionsgemisch. Unter einer 
imwesentl ichen konstanten Konzentration des Alkylenoxids wird eine Konzentration 
verstanden. deren Abweichung nicht mehr als 102 vom Sollwert hinausgeht. Das 
Reaktionsgemisch wi rd so lange im Kreise gepumpt. bis der gewunschte Umsetzungsgrad 
erreicht ist. Die Dauer der Reaktionszeit . wahrend der das Reaktionsgemisch uber den 

15 imReaktor angeordneten Katalysator gepumpt wird. kann bei Copolymeren in Abhangigkeit 
von der gewiinschten copolymeren Zusammensetzung in verhaitnimaBig weiten Grenzen 
varriert werden. Wi 1 1 man z.B. ein Copolymeres erhalten. das in der Endzusammensetzung 
aus etwa 20 Gew.% Alkylenoxid besteht, und halt man die Konzentration des Alkylenoxids 
im Reaktionsgemisch wahrend der gesamten Umsetzung konstantbei 0.2 Gew. %, so erreicht 

20 man nach ca. 5 bis 10 Stunden eine Umsetzung von ca. 50 Gew. %; sofern sich 
Katalysatorvolumen und stiindlich umgewaltzte Reaktionsmischeung etwa im Verhaltnis 1:1 
bis 1:5 bewegen. Das Verhaltnis des Gesamtvol umens der Reaktionkomponenten zum 
Katalysatorvolumen liegt zwischen den Werten 5:1 und 1:1. Diebenotigte Reaktionszeit 
ist umgekehrt proportional zur angewendeten Al ky 1 enoxi dkonzentrati on in der 

25 Reaktionsmischung. 

Die Einsatzstoffe Terahydrofuran und 1,2-Alkylenoxid bzw. Carbonsaureanhydrid werden 
zweckmaBigerweise in mbgl ichst reiner Form eingesetzt. Dadurch wi rd ei ne 1 ange 
Lebensdauer der Katalysatoren gewahrleistet. Das Tetrahydrof uran kann zum Zwecke der 
30 Reinigung vor der Polymeri sation mi t starken Mineral sauren , organischen Sul f onsauren . 
Si 1 ikaten und vorzugsweise Bleicherden nach dem in der EP-0S 3112 beschriebenen Verf ahren 
vorbehandelt werden. Es lassen sich verschiedene 1 ,2-Al kyl enoxi de wie auch Mi schungen 
verschiedener verbindungen mi t akti vemWasserstoff gleichzeitig in einem Reakti onsansatz 
einsetzen. 

35 

Das Molverhaltnis zwischen der eingesetzten Menge an Tetrahydrof uran und der Menge an 
1.2-Alkylenoxid oder Carbonsaureanhydrid liegtz.B. zwischen 50:1 und 5:1 , vorzugsweise 
zwischen 25:1 und 10 : 1 . Wi chti g i st. daB man bei der Zugabe des 1 .2 -Al ky 1 enoxi ds oder 
Carbonsaureanhydrids dafiir sorgt, daB dessen Konzentration im Gemisch unter lGew. % 
40 bleibt. Es empfiehlt sich. das Molverhaltnis der Monomeren am Katalysator wahrend der 
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iiberwiegenden Reaktionszeit, vorzugsweise wahrend 80-99% der Gesamtreakfionszeit . 
moglichst konstant zu halten. Lediglich bei einer Nachreaktionszei t kann die 
Konzentration an Alkylenoxid durch vollstandige Abreaktion bis auf 0 fal len. Die 

5 wiinschenswerte Konstanz der Alkylenoxid-Konzentration im Reaktionsgemisch erreicht man 
dadurch. da8 der Monomerenmischung das Alkylenoxid Oder Saureanhydrid in dem MaBe 
zugefuhrt wird. wie sich dessen Kozentrati on durch Polymerisation im Reaktionsansatz 
verandert. Fur die Copolymer e gilt, da 8 die Menge an Al kylenoxid . di e im gesamten 
zeitl ichen Verlauf zur Polymerisation gebracht wi rd. in sehr breiten Grenzen schwanken 

10 kann. Copolymere. die sich zu interessanten Endprodukten verarbeiten lassen. enthalten 
z.B. 5 bis 50. insbesondere 10 bis 30 Gew. % Alkylenoxid. Nach Beendigung der Umsetzung 
i st Al kyl enoxi d Oder Carbonsaureanhydri d wunschenswerterwei se vol 1 standi g umgesetzt . 
wahrend uberschussiges Tetrahydrofuran. das in Abwesenheit des Alkylenoxids Oder 
Carbonsaureanhydrids am Katalysator nicht weiterreagiert . als Losungsmittel fur das 

15 Copolymere im Gemisch verbleibt. Die Konzentration des Polymeren imTetrhydrofuran liegt 
z.B. bei 30 bis 60 Gew. %. 

Die Poylmerisation am festangeordneten Katalysatorbett Oder im bewegten Katalysatorbett 
fuhrtman zweckmSBig im Temperaturbereich von 0 bis 70'C. vorzugsweise zwischen 30 und 
20 60 ' C bei Norma 1 druck durch . 

Nach der bevorzugten Arbeitsweise leitet man das Gemisch der Ausgangstof f e fur die 
Polymerisation durch den Reaktor . wobei man das den Reaktor verl assende Reaktionsgemi sen 
durch erneute Zugabe von Al kyl enoxi d Oder Saureanhydr i d auf di e gewiinschte und mogl i chst 

25 konstante Konzentration einstel 1 1. Die Zugabe der Verbi ndung mi t reakti vem Wassertstof f 
erfolgt in denmeisten Fal len durch eine Konzentrationseinstel lung im Tetrahydrofuran 
zu Beginn der Reakti on. Wenn es gewunscht wird. kann die Zugabe der Verbi ndung mit 
reaktivem Wasserstoff auch laufend erfolgen. Im al lgemeinen wi rd man aber auf diese 
MaBnahme verzichten. Das Reakti onsgemischfur die Copolymerisation. das laufend bei 

30 moglichst konstanter Al kylenoxid -Konzentration gehalten wird. fuhrt man solange im 
Kreise uber das Katalysatorbett. bis die gewiinschte Menge Alkylenoxid. die spater im 
Copolymer isat enthalten sein soil . der zuvor festgelegten Menge Tetrahydrofuran 
zugefuhrt wurde. Bei der Homopolymer i sati on wi rd je nach gewunschtem Mol ekul a rgewi cht 
die Carbonsaureanhydridkonzentration in der Zulaufmischung eingestellt. 

35 

Im al lgemeinen liegt die benotigte Reaktionszeit fur einen vol 1 standi gen Umsatz zwischen 
2 und 20. vorzugsweise zwischen 4 und 10 Stunden. 

Aus dem Reaktionsprodukt gewinnt man das Polymere in reiner Form durch Abdampfen des 
40 nicht umgesetzten Tetrahydrofurans. Letzteres kann fur eine neue Polymerisation 
verwendet werden. 
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Die Polymerisation verlauft exotherm. Deshalb sorgtman durch Kiihlung des Reaktors Oder 
des Stromes des Reaktionsgemisches. der auBerhalbdes Reaktors imKreislauf gepumptwird. 
fur Temperaturkonstanz . 

5 

Diebei der Polymerisation erhaltenen Produkte. insbesondere solchemitMolekulargewichten 
von 300 bis 5000 sind fur di e Herstel lung von Polyurethanen Oder Pol yestern hervorragend 
geeignet. Werden bei der Polymerisation als Startermol ekul e Carbonsauren oder 
Carbonsaureanhydride verwendet. so entstehen pnmar Ester, die wie oben angegeben vor 

10 der Umsetzung mi t Oi i socyanaten oderOi carbonsauren zu den Glycol en versei ft werden. Die 
aus den Polymeren hergestellten Fertigpolymensate besitzen ein hohes mechanisches 
Niveau bei guter Kalte- . Mikroben- und Verseif ungsfesti gkei t . Im Vergleich zum 
hochpolymeren Polytetramethylenetherglycol haben die Copolymere einen niedrigeren 
Erstarrungspunkt und eine geringere Viskositat. Sie lassen sich also ohne zusatzl ichen 

15 Verf liissigungs- oder SchmelzprozeB fur der Weiterverarbeitung verwenden. 

Das erfindungsgemaBe Verf ahren hat den erhebl ichen Vorteil . daB bei der Polymerisation 
praktisch keine Nebenprodukte. insbesondere nur sehr geringe Antei le cycl ischer 
01 igomerergebildet werden. und daB die Reaktionbis zu einem vol Istandigen Umsatz des 

20 1.2-Alkylenoxids. des CarbonsaureanhydridsundderVerbindungmit reakti vemWasserstoff 
gefuhrt werden kann. Unerwartet und mit den Erfahrungen auf dem Polymeri sationsgebiet 
nicht ohne wei teres zuerkiaren. besitzen die erf indungsgemaB hergestellten Polymere 
ei ne sehr enge Mol ekul a rgewi chts vertei 1 ung . di e bei spi e 1 swei se f iir Pol ymeri sate mi t dem 
Molekul argewi cht um 1000 bi s 1500 im Bereich eines Heterogeni tatsquotienten Mw/Mn von 

25 1.2-1.4 liegt. Dagegen weisen die durch die bisl ang bekannten kontinuierl ichen und 
diskontinui el ichen Verf ahren erhaltl ichen Polymeri sate mi t Mol ekul argewi chten von 1000 
bis 1500 im Durchschnitt Heterogeni tatsquotienten Mw/Mn von 1 .5 bis 2.5 auf. 

Pol ymere mi t enger Mol ekul argewi chtsvertei 1 ung s i nd i nsbesondere bei der Wei tervera rbei tung 
30 zu Polyurethanen oder Polyester eher geeignet, Produkte mit wertvol lem mechanischen 
Ni veau zu 1 i ef ern . a 1 s Ei nsatzprodukte . di e hi nsi chtl i ch der Mol ekul a rgewi chtsvertei 1 ung 
sehr uneinhei tl ich sind. Unerwartet warauch. daB das erfindungsgemaBe Verf ahren 
Copolymer! sate mit auBerstniedriger Farbzahl liefert. Dem Fachmann istnamlich bekannt. 
daB Polymensate, dieman durch kationische Polymerisation erhalt. meist tief gefarbt 
35 sind und erst durch zusatzl iche MaBnahmen wie Hydrierung raff iniert werden mussen. Die 
Polymerisate weisen pro Molekul 2 Aqui valente Hydroxyl - bzw. Estergruppierung auf. 
Erstaunl icherweise sind auch die copolymeren Produkte fast zu 100% bif unktionel 1 . obwohl 
von Alkylenoxid-Polymeren bekannt ist. daB siemeist keine strenge Bifunktional i tat 
aufweisen. Dieses im hbchsten MaBe wunschenswerte Ergebnis wi rd u.a. durch den 

40 verwendeten Katalysator in Granulatform erreicht. 
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£in wichtiger Vorzug des Verfahrens ist es. daB die Reaktionsgemische. in denen die 
Polymerisate in Konzentrationen von 40 bis 60 % enthalten sind. nur der Befreiung von 
uberschiissigemTetrahydrofuran bedtirfen. urn der Endanwendung , z.B. der Herstel lung von 
5 Polyurethanen zugef uhrt werden zu konnen. Das zweckmSBig durch Desti 1 lation im Vakuum 
zu entferndendeTetrahydrofuran kann erneut. ohnedaB es einer Reinigungsoperation 
bedarf . fur die Umsetzung verwendet werden. 

Di e f ol genden Bei spi el e sol 1 en das erf i ndungsgemaBe Verf ahren naher erl autern . ohne es 
10 zubegrenzen. Die genanntenTeile sind Gewichtsteile. sie verhalten sich zu Volumenteilen 
wie Kilogramm zu Litem. 



Beispiel 1 

15 Ein wasserfreies Al umi nosi 1 i cat mit der Bezeichnung Perlkat PY 115 und der 
Zusammensetzung 55 % SiO,. 45 % A1,0 3 . KorngroBe 3-5 mm (Herstel ler Sol vay Catalyst GmbH . 
Hannover. Germany), werden ineine Duranglas-Laborf lasche der Firma Schott. Mainz 
gefullt. imWasserbad auf 50'C vorgewarmt und mit 300 g einer Mischung, die aus 91.5 
Gew.% THF und0.5Gew.% Essigsaureanhydrid besteht. uberstel It. Die dicht mit einer 
20 Polypropyl enschraubkappe verschl ossene Fl asche wi rd im Wasserbad bei 50' C ]05tunde«l ang 
langsam urn die Langsachse gedreht, urn die Katalysatorschuttung in leichter Bewegung zu 
halten. Im zeitlichen Abstand von einer Stunde werden noch 8 Portionen von 3 g 
Essigsaureanhydrid der Reaktionsmischung zugefiigt. Durch Waschen mit 3%iger Salzsaure 
und Trocknen bei 550°C wurde der Katalysator zuvor in die protonierte Form uberfuhrt. 
25 Das Reaktionsgemisch wurde danach vom Katalysator dekantiert und untersucht. Aus der 
Saurezahl des Reakti onsproduktes laBt sich ein mindestens 99*iger Umsatz des 
Essigsaureanhydrids ableiten. 

Bei 150*C und 5 mbar dampft man das unumgesetzte THF vom entstandenen 
30 Polytetramethylenetherglykoldiacetat ab. das zu 56 Gew.% in der Reaktionslosung 
enthalten war. Die Versei f ungszahl des Diesters betragt 152.6 mg KOH/g was einem 
Mol ekul argewi cht von 734 g/mol entspricht . Durch Umestern mi t der gl ei chen Menge Methanol 
inGegenwartvonz. B. 0,01 Gew.% Natriummethylat erhalt man daraus PTMEGmitder 
Hydroxyl zahl 173 mg KOH/g und der Farbzahl 5 APHA. Die Saurezahl betragt < 0 .01 mgKOH/ 
35 g. DasProdukt zeigt eine sehr engeMolekulargewichtsverteilung. Der Heterogeni tats- 
quoti ent ( Pol ydi speri stat ) MyM„ betragt nur 1 .18 und zei gt al so ei ne extrem enge 
Mol ekul a rgewi chtsvertei 1 ung an . Der Gehal t an ol i gomeren cycl i schen Ethern i st kl ei ner 
0.01 Gew.%. 
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Beispiel 2 

Die Polymeri sation wi rd in der in Beispiel 1 beschriebenen Vorsuchsanordnung bei 50 "C 
5 mitdem kaufl ichen Granul at- Katalysator Perlkat PY 115. Solvay Catalyst GmbH. Hannover. 
Germany . 55 Gew.% Si 0. . 45 Gew.% Al J),, der aus amorphen Al umini umsi 1 icat und Zeol i th 
besteht durchgef uhrt . Der Katalysator in Granulatform mi t den Abmessungen ca . 3 mm war 
zuvor mi t 5 Gew.Xiger . wassriger Salzsaure gewaschen und bei 550' C 2 Stunden bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet worden. 

10 

Fiir die Polymerisation werden 9 g Essigsaureanhydrid und 300 g THF verwendet. 
Nach 5 Stunden Polymerisation hat Essigsaureanhydrid zu iiber 991 reagiert. und die 
Polymerenl bsung entha 1 1 53 Gew.% PTMEG-Oiacetat mi t der Esterzahl 61 . 2 ( entspricht dem 
Molekulargewicht 1824 g/mol ) . Durch Hydrierung am Festbett in der Sumpffahrweise wird 

15 es in 40 Gew.%iger Methanol losung am durch Bariumoxid aktivierten Kupferchromi t- 
Katalysator G22. reduziert und stabilisiert. (Hersteller: Sud-Chemie AG. Munchen) bei 
220"C und 250 bar Wasserstoff in Polytetramethylenetherglykol mit der Hydroxylzahl 64.1 
(Molekulargewicht 1750 g/mol ) iiberfuhrt. Das Polymere ist sehr einheitl ich und zeigt 
in der GPLC- Analyse die Pol ydispersi tat M_/M, =1.5. DieFarbzahl liegtbei 5APHA. die 

20 Saurezahl ist kleiner 0.01 mg KOH/g. 

Beispiel 3 (siehe Abbildung) 

25 Marktgangiges technisches Tetrahydrofuranwurde nach Beispiel 1 der EP-PS 3 112 gereingt. 

Der in diesem Beispiel verwendete homogene. zeolithhaltige amorphe Si liciumdioxid- 
Aluminiumoxid-Katalysator ist der handelsubl iche Crackkatalysator der Fa. Solvay. 
Catalyst GmbH. Hannover. Germany mit der Bezeichnung Perlkat PY 113. KorngrOBe 3 -5mm. 

30 

Die Polymerisation wurde ineinerApparatur durchgef uhrt. deren Prinzip in der Abbi ldung 
wiedergegeben ist. Der getrocknete Katalysator wurde in einmit einem thermostatisierten 
Kuhlmantel versehenes Reaktionsrohr (1) miteinem Inhalt von 5000 Volumentei len und einem 
Verhaltnis von Durchmesser zu Lange von ungefahr 1:10 eingeful 1 1. Das VorratsgefaB (2) 
35 mi t einem Nutzvolumen von 7000 Volumentei len wurde mit 5000 Tei len des gerei nigten 
Tetrahydrofurans. 43 Tei len Wasser und 10.3 Tei len Ethyl enoxi d beschickt. Dabei wurden 
Tetrahydrofuran (4) . Wasser (5) und Ethylenoxid (3) den dafiir vorgesehenen Vorratbe- 
haltern entnommen. Diese Mischung der Ausgangsverbindungen wurde auf das Katalysatorbett 
(1). dessen Temperatur auf 47 bis49"Cgehal ten wurde, gegeben. Sobalddas Katalysatorbett 

40 
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mit Frischzulauf gefullt war. wurde im VorratsgefaB noch einaml dieselbe Menge 
Frischzulauf hergestel It und diesenun fortlaufend iiber das Katalysatorbett gefiihrt. 
Der ObeMauf gel angte i n das VorratsgefaB (2) zuruck. Durch kontinuierl iches Eingasen 
5 von Ethylenoxid aus dem VorratsgefaB (3) in die Zulaufmischung im Vorratsgef 36 (2) wurde 
dafur gesorgt. daB die Ethylenoxid-Konzentration im Vorratsgef a6 (2) konstant bei 0.1 
Gew.% gehal ten wurde. Durch die Eingabemenge von 35 Teilen Ethylenoxid in der Stunde 
gelanges. diese Konzentration in der Zulaufmischung aufrecht zuerhalten. Nach9 Stunden 
Reaktionszeitwaren 325Teile Ethylenoxid in die Reaktionsmischung eingetragen. Man lieB 
10 das Reaktionsgemisch nun noch bei 49'C nachreagieren. Es wurde mi t der Pumpenlei stung 
von 15000 Volumenteilen/h, die wahrend der gesamten Versuchsdauer konstant gehalten 
wurde, aus dem VorratsgefaB (2) im Kreise iiber den Katalysator (1) gefuhrt. Danach war 
die Ethylenoxid-Konzentration in der Zulaufmischung auf 0 Gew.% abgesunken. Die 
insgesamt ein- und umgeselzte Ethylenoxid-Menge betrug 315 Teile. 

15 

Dem VorratsgefaB (2) wurden durch Entleerung 5350 Teile Reaktionsmischung entnommen. 
Dieses erste Reaktionsgemisch wurde verworf en. Das Vorratsgef SB wurde anschlieBend 
erneut mi 1 5500 Tei len Frischzul auf beschickt . der aus 98 .3% Tetrahydrof uran .0,7% Wasser 
und 0 .2% Ethyl enoxi d bestand . Oi ese Mi schung wurde nun mit ei ner Pumpenl ei stung vonl2000 

20 Volumentei len pro Stunde durch das Katalysatorbett (1) im Kreisegefiihrt. Gleichezeitig 
wurdenindas Reaktionsgef SB (1) 36 Tei le Ethylenoxid stundl ich eingegast. wodurch es 
gelang. die Konzentration an Ethylenoxid im Vorratsgef aB bei 0.1 % zu halten. Nach 9 
Stunden wurde d i e Ethyl enoxi d - Zuf uhr unterbrochen . Das Reakti onsgemi sch wurde 4 Stunden 
mi t einer stundl ichen Lei stung von 12000 Volumentei len pro Stunde im Kreise gepumpt. 

25 Das Reaktionsprodukt im VorratsgefaB (2) wurde abgelassen und das VorratsgefaB in der 
oben beschriebenen Weise erneut mit der Mi schung aus Tetrahydrof uran . Wasser und 
Ethylenoxid beschickt. Oann wurde die Polymerisation wie oben beschrieben 9 Stunden 1 ang 
bei weiteren 4 Stunden fur die Nachbehandlung ausgefuhrt. Das dabei erthaltene 
Reaktionsgemisch unterschied sich kaum noch von den Austragen. die in 100 weiteren 

30 Polymerisationsansatzendieser Art erhal ten wurden. 

Fur die lsolierung des Copolymeren wurde das farblose Reaktionsgemisch (Farbzahl < 5 
APHA) zunachst unter Norma ldruck und dann imVakuumbei 1 mbar bis 200 'C im Fi lmverdampf er 
ei ngedampf t . Das erhal tene Desti 1 1 at bestand zu 98% aus rei nem Tetrahydrof uran und zu 

35 0.8% aus niedermol ekul aren Copolymeren mi t einem durchschni ttl i chen Mol ekul argewi cht 
vonca. 250. Aus der bei der Eindampfung erhal tenen Menge des Copolymeren errechnet sich 
ein45%-iger Umsatz des eingestzten Tetrahydrof urans. Eingesetztes Ethylenoxid war 
vol lstandig umgesetzt worden und befand sich quantitati v mit einem Antei 1 von ca. 15 
Gew.% imerhaltenenCopolymerisat. Aus der Hydroxy lzahl des Copolymeren errechnet sich 

40 dessen Mol ekul argewi cht zu 1260. Die durch Gelpermeationschromatographie bestimmte 
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Dispersitat des Colpolymeren war Mn/Mw = 1,25, die Farbzahl war kleiner 5 APHA und die 

Saurezahl lag unter der Nachweisbarkeitsgrenze von 0.01 mg KOH/g. Cyclische oligomere 
Ether waren im Reaktionsprodukt nicht nachweisbar. 

S 

Beispiel 4 

In ein thermostatiertes und geruhrtes Reaktionsvolumen wurden 195 Teile granul ierter 
(Korngro6e3mm). kauf 1 icher SiO. - Al,0, Katalysator (PerlkatPY 115. Sol vay Cata lyst 
10 GmbH. Hannover) gef Oil t. Der Katalysator war zuvor mi t 7 Gew.t iger wassriger Salzsaure 
getrankt und bei 650'C 2 Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden. Dannwurde 
das ReaktionsgefaB mit einer Mischung aus 950 Teilen Tetrahydrofuran und 40 Teilen 
Amei sensaure beschi ckt . Unter Ruhren wurde das Gemi sch da nn gl ei chmaBi g wahrend 5 Stunden 
mit 10 Tei len Propylenoxid pro Stunde versetzt. Dadurch wurde die Propylenoxid- 
15 KonzentrationimUmsetzungsgemischkonstantbei 0.08Gew.%gehalten. Die Reaktionstemperatur 
betrug 50"C: Nach Zugabe der gesamten Propylenoxid-Menge wurde noch 4 Stunden bei 
Reaktionstemperatur geruhrt. Durch Filtrati on wurde dieerhaltene Lbsungdes Copolymeren 
vom Katalysator getrennt. Das Filtrat war frei von Propylenoxid und bestand aus 43% 
Copolymeren und 57% nicht umgesetztem Tetrahydrofuran; wie es durch Ei ndampfen bei 
20 Normaldruck und im Vakuum festgestel It wurde. Das losungsmi ttelf reieCopolymere hatte 
eine Verse if ungszahl von 37 mg KOH und eine Hydroxy lzahl von 13 mg KOH/g. Das Produkt 
enthieltweniger als 0.5% cyclische oligomere Ether. Das esterhaltige Polymer i sat wurde 
nun mi t der gl ei chen Menge Methanol und 10 Tei 1 en Ca 1 ci umhydroxi d versetzt und desti 1 1 ati v 
an ei ner Kol onne mi 1 20 theoreti schen BSden unter Abdesti 1 1 i eren des Methy 1 f ormi a ts bei 
25 Normaldruck bei 32'C zumGlycol umgeestert. Nach vol 1 standi ger Umesterung wurde das als 
Umesterungskatalysator verwendete Calciumhydroxid abfi ltriert und di e methanol ische 
Lbsung des Copolymerisats zunachst bei Normaldruck spater im Vakuum am Fi lmverdampf er 
vol 1 standig ei ngedampf t . Das erhal tene Polymeri sat war esterf rei es . rei nes Gl ykol mi t 
einer OH-Zahl von 51 mg KOH/g , was einemMolekulargewicht von 2210 entspricht. Das "CNMR- 
30 Spektrum zeigte. daB das Copolymere ausca. 10% Propylenoxid und 90% Tetrahydrofuran 
entstanden war. Die Dispersity des Produktes Mw/Mn lag bei 1 .3. Die Farbzahl lag unter 
5 APHA und die Saurezahl bei unter 0.01 mg KOH/g. 

Ein fast gleiches Copolymerisat erhalt man, wenn an Stelle des Katalysators Perlkat PY 115 
5 mm Perlen aus protonisiertem und bei 650°C calciniertem Kaolin als Katalysator 
verwendet werden. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TET RAHYDROFURANPOLYMEREN 
Patentanspruche 

1. Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur diskontinuierlichen oder kontinuierlichen 
Herstellung von Polytetramethylenetherglykoldiestern oder Polyoxibutylenpolyoxiglykolen 
durch Homopolymerisation von Tetrahydrofuran oder durch Copolymerisation von 
Tetrahydrofuran mit 1 ,2-Alkylenoxiden in Gegenwart von Carbonsaureanhydriden oder 
Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff, die in Mengen von 0,1 bis 50 Mol-% bezogen auf 
das Tetrahydrofuran, eingesetzt werden, wobei die Polymerisation am protonisierten und 
calcinierten Aluminosilicat-Katalysator, der aus Kaolin, amorphem Aluminosilicat oder 
einem Gemisch von amorphem Aluminiumsilicat und Zeolith besteht, durchgefuhrt wird, und 
man gebenenfalls Estergruppen enthaltende Polymere auf die ubliche Weise verseift, 
dadurch gekennzeichnet, dali man 1 ,2-Alkylenoxid oder Carbonsaureanhydrid dem 
Reaktionsgemisch so zuleitet, dali deren Konzentration darin wahrend der Polymerisation 
im wesentlichen konstant unter 1-Gew.% gehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dali am Festbettkatalysator, der aus 
Formkdrpern mit einem mittleren Durchmesser von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 mm 
besteht, polymerisiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dali man als 1,2 Alkylenoxid 
Ethylenoxid und/oder 1 ,2-Propylenoxid verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dali man als Saureanhydrid 
Essigsaureanhydrid einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dali man als Verbindung mit 
reaktivem Wasserstoff Wasser verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dali man als Verbindung mit 
reaktivem Wasserstofff eine Carbonsaure mit 1 bis 8 C-Atomen verwendet.. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dali man das Molverhaltnis des 
eingesetzten Tetrahydrofurans zur Gesamtmenge des in die Reaktion eingebrachten 1 ,2- 
Alkylenoxids oder Carbonsaureanhydrids zwischen 30:1 bis 5:1 halt. 



8. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dali die Polymerisation bei einer 
Reaktionstemperatur von 0 bis 70°C unter Normaldruck durchgefuhrt wird. 
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